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摘要:采用热分解法制备了 Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２－ＳｎＯ２ 阳极ꎬ并利用 Ｘ 射线衍射(ＸＲＤ)、扫描电子显微镜(ＳＥＭ)对 Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２－
ＳｎＯ２ 阳极涂层进行分析ꎻ在硫酸溶液中对 Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２－ＳｎＯ２ 阳极性能进行循环伏安曲线(ＣＶ)、极化曲线(ＬＳＶ)、电化学阻

抗谱(ＥＩＳ)测试ꎮ 结果表明ꎬ添加 Ｓｎ 可细化涂层晶粒和改变涂层形貌ꎬ与 Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２ 阳极相比ꎬＴｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２－ＳｎＯ２ 阳极析

氧电位更低、电催化活性更好ꎮ Ｓｎ 质量为涂层氧化物总质量 ３％时所得 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －ＲｕＯ２ －ＳｎＯ２ 阳极综合性能最好ꎬ此时ꎬ阳极析

氧电位为 ０􀆰 ８０２ Ｖ(Ｖｓ.ＭＳＥ)ꎬ伏安电荷 ｑ＝ ２８６􀆰 ０１ ｍＣ / ｃｍꎬ具有很好的析氧催化活性ꎮ
关键词:钛阳极ꎻＴｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２－ＳｎＯ２ꎻ硫酸溶液ꎻ析氧催化ꎻ电化学
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　 　 析氧反应(ＯＥＲ)广泛应用于电解水、氯碱工

业、有机合成、金属电积等领域[１－２]ꎮ 尺寸稳定的阳

极(ＤＳＡ)主要由钛基体和涂层两部分组成ꎬ具有过

电位低、耐腐蚀的优点ꎬ是目前析氧反应(ＯＥＲ)电

极研究的热点ꎮ 由于在 ＯＥＲ 过程中ꎬＴｉ 基体易被氧

化而导致电极失效ꎬ因此ꎬ制备一种高效、长寿命的

电催化涂层是 ＤＳＡ 阳极的关键[３]ꎮ 氧化铱(ＩｒＯ２)、
氧化钌(ＲｕＯ２)是 ＯＥＲ 电催化涂层的主要物质ꎬ具
有很好的析氧催化作用[４－５]ꎮ 为提高 Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２

阳极在酸性溶液中的催化性能ꎬ阳极涂层通常含有

在高电流密度下具有耐酸蚀性能且能与 Ｉｒ、Ｒｕ、Ｔｉ
形成固溶体ꎬ化合价态≤４ 的过渡金属(Ｍｎ、Ｓｎ、Ｓｂ、

Ｃｏ)ꎮ Ｓｎ 具有导电性好、耐酸蚀性强、能与 ＩｒＯ２ 和

ＲｕＯ２ 形成固溶体的特点ꎬ有助于改善涂层钛阳极的

性能[６－８]ꎮ
王科等[９]对 Ｒｕ－Ｉｒ－Ｔｉ 阳极添加 Ｓｎ 进行改性研

究ꎬＳｎ 能够细化涂层颗粒、提高电流效率ꎮ 戴丽萍

等[１０]对 Ｒｕ１５Ｉｒ１５ＳｎｘＴｉ７０－ｘ / Ｔｉ 进行了研究ꎬＳｎ 能提高

Ｒｕ１５Ｉｒ１５ＳｎｘＴｉ７０－ｘ / Ｔｉ 阳极的析氧、析氯电位和电流效

率ꎬ并能保持较大的氧氯差电位ꎮ Ｉｗａｋｕｒａ 等[１１] 探

讨了 ＳｎＯ２ 对 ＲｕＯ２ 涂层电极使用寿命的影响ꎬ摩尔

比为 ３ ∶７的 Ｒｕ / Ｓｎ 电极在加速寿命试验条件下的使

用寿命为 １２ ｈꎬ 是 Ｔｉ / ＲｕＯ２ 阳极的 ４ 倍ꎮ Ｃｈｅｎ
等[１２]探讨了 Ｔｉ / ＲｕＯ２－Ｓｂ２Ｏ５－ＳｎＯ２ 电极在酸性硫酸

􀅰５４１􀅰



现代化工 第 ４３ 卷第 １ 期

盐介质中析氧的稳定性ꎬ发现 ＲｕＯ２－Ｓｂ２Ｏ５－ＳｎＯ２ 涂

层具有致密的微观结构ꎬ其中含 １２􀆰 ２％ ＲｕＯ２ 的 Ｔｉ /
ＲｕＯ２－Ｓｂ２Ｏ５ －ＳｎＯ２ 阳极的使用寿命是 Ｔｉ / ＲｕＯ２ 阳

极的 １５ 倍ꎮ
笔者通过 ＸＲＤ、ＳＥＭ 揭示 Ｓｎ 对 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －ＲｕＯ２

阳极涂层结构和形貌的影响ꎻ通过循环伏安(ＥＩＳ)、
极化曲线(ＬＳＶ)、电化学阻抗谱(ＥＩＳ)对其进行测

试ꎬ探讨了涂层钛阳极在硫酸溶液中的析氧反应

机理ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 电极制备

采用尺寸为 ３０ ｍｍ×１０ ｍｍ×３ ｍｍ 的 ＴＡ２ 钛板

为基底ꎮ 钛板经 ６００＃砂纸粗略打磨并于 ５％的碱性

溶液中 ６０°Ｃ 碱洗 １ ｈꎬ１０％的草酸溶液中微沸状态

刻蚀 ２􀆰 ５ ｈꎬ最后超声处理 １０ ｍｉｎꎬ用去离子水冲洗

干净并干燥处理后备用ꎮ 采用热分解法进行涂层制

备ꎬ原料主要为 Ｈ２ＩｒＣｌ６、ＲｕＣｌ３、ＳｎＣｌ４􀅰５Ｈ２Ｏ、正丁醇

和无水乙醇ꎮ 涂液按 ｎ(Ｉｒ) ∶ｎ(Ｒｕ)＝ ３ ∶７、有效物质

密度为 １􀆰 ５ ｍｇ / ｃｍ２、ＳｎＯ２ 质量约占涂层总质量的

０~９％ꎬ并将配制好的溶液与体积比为 １ ∶１的正丁醇

和无水乙醇进行混合ꎬ超声处理 １０ ｍｉｎ 完成涂液配

制ꎮ 最后将配制好的涂液用细毛刷均匀涂刷在钛板

表面ꎬ红外照射 ３０ ｍｉｎ 至涂液完全干燥ꎬ再将其转

移至马弗炉中 ４５０℃下焙烧处理 １０ ｍｉｎꎬ自然冷却

后再次涂刷涂液、红外照射、焙烧ꎬ以上工序反复多

次直至涂液用完ꎬ最后一次焙烧处理时间为 １ ｈꎬ自
然冷却后完成电极制备ꎮ 阳极涂层元素成分如表 １
所示ꎮ

表 １　 涂层元素成分

样品编号 涂层成分 摩尔比

１ Ｉｒ ∶Ｒｕ ３ ∶７

２ Ｉｒ ∶Ｒｕ ∶Ｓｎ ２９􀆰 ７ ∶６９􀆰 ３ ∶１

３ Ｉｒ ∶Ｒｕ ∶Ｓｎ ２９􀆰 ４ ∶６８􀆰 ６ ∶２

４ Ｉｒ ∶Ｒｕ ∶Ｓｎ ２９􀆰 １ ∶６７􀆰 ９ ∶３

５ Ｉｒ ∶Ｒｕ ∶Ｓｎ ２８􀆰 ８ ∶６７􀆰 ２ ∶４

６ Ｉｒ ∶Ｒｕ ∶Ｓｎ ２８􀆰 ５ ∶６６􀆰 ５ ∶５

７ Ｉｒ ∶Ｒｕ ∶Ｓｎ ２８􀆰 ２ ∶６５􀆰 ８ ∶６

８ Ｉｒ ∶Ｒｕ ∶Ｓｎ ２７􀆰 ９ ∶６５􀆰 １ ∶７

９ Ｉｒ ∶Ｒｕ ∶Ｓｎ ２７􀆰 ６ ∶６４􀆰 ４ ∶８

１０ Ｉｒ ∶Ｒｕ ∶Ｓｎ ２７􀆰 ３ ∶６３􀆰 ７ ∶９

１􀆰 ２　 涂层结构表征

利用帕纳科 Ｅｍｐｙｒｅａｎ 锐影 Ｘ 射线衍射仪(荷

兰帕纳科公司生产)对电极涂层进行 ＸＲＤ 衍射分

析ꎮ 测试条件为:Ｃｕ 靶 Ｋα 射线ꎬλ ＝ ０􀆰 １５４ ０６ ｎｍꎬ
扫描速度为 １０° / ｍｉｎꎬ扫描范围为 １０ ~ ９０°ꎬ使用

Ｊａｄｅ６􀆰 ５ 软件进行计算分析ꎮ 利用 ＴＭ－３０００ 扫描电

镜(ＳＥＭꎬ日本日立公司生产) 对 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －ＲｕＯ２ －
ＳｎＯ２ 阳极表面形貌进行观察分析ꎮ
１􀆰 ３　 电化学分析

利用万通 Ａｕｔｏｌａｂ－３０２Ｎ 电化学工作站(瑞士万

通中国有限公司生产)在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸溶液中对

Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２－ＳｎＯ２ 阳极进行电化学测试ꎮ 采用标

准三电极体系ꎬ工作电极(ＷＥ)为 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －ＲｕＯ２ －
ＳｎＯ２ 阳极ꎬ测试面积为 １􀆰 ０ ｃｍ２ꎻ参比电极(ＲＥ)为
饱和硫酸亚汞电极 ( ＭＳＥ)ꎻ对电极为 １􀆰 ５ ｃｍ ×
１􀆰 ５ ｃｍ 的铂片ꎬ测试温度为(２５±０􀆰 ５)℃ꎮ 利用控

制电位循环伏安法(ＣＶ)对钛阳极在硫酸溶液中的

电化学行为进行测试ꎬ电压范围为－０􀆰 ８ ~ ０􀆰 ８ Ｖꎬ扫
描速率为 ５ ｍＶ / ｓꎮ 利用线性扫描伏安法(ＬＳＶ)对

钛阳极进行极化测试ꎬ扫描速率为 ５ ｍＶ / ｓꎮ 利用恒

电位交流阻抗法对钛阳极进行阻抗测试(ＥＩＳ)ꎬ测
试的频率范围为 １×１０－５ ~０􀆰 １ Ｈｚꎬ动电位为 １０ ｍＶꎬ
采样点位为 １０ꎬ测试结果采用 ＮＯＶＡ 软件进行分析

处理ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 ＸＲＤ 分析

不同 ＳｎＯ２ 摩尔分数的 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －ＲｕＯ２ －ＳｎＯ２ 阳

极的 ＸＲＤ 图谱如图 １ 所示ꎬ图谱中有 Ｔｉ(ＰＤＦ＃６５－
３３６２)、ＩｒＯ２(ＰＤＦ＃８６－０３３０)、ＲｕＯ２(ＰＤＦ＃７０－２６６２)
和 ＳｎＯ２(ＰＤＦ＃７２－１１４７)相关特征峰ꎮ

１—样品 １ꎻ２—样品 ２ꎻ３—样品 ３ꎻ４—样品 ４ꎻ５—样品 ５ꎻ
６—样品 ６ꎻ７—样品 ７ꎻ８—样品 ８ꎻ９—样品 ９ꎻ１０—样品 １０

图 １　 阳极涂层的 ＸＲＤ 图谱

从图 １ 中可以看出ꎬ钛基体相关特征峰主要出

现在 ３４􀆰 ９６４、３８􀆰 １８７、４０􀆰 ０１０、５２􀆰 ８０１°和 ７０􀆰 ４０３°ꎬ金
红石型结构的 ＩｒＯ２、ＲｕＯ２ 和 ＳｎＯ２ 的相关特征峰主

要出现在 ２７􀆰 ８４１、３４􀆰 ９６４°和 ５２􀆰 ８０１°附近ꎮ 通过与
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相应标准图谱对比发现ꎬ ＩｒＯ２、 ＲｕＯ２ 和 ＳｎＯ２ 在

(１１０)、(１０１)晶面均有明显的偏移现象ꎬ说明涂层

中有含 Ｉｒ、Ｒｕ、Ｓｎ 的固溶体ꎮ 由于 Ｒｕ４＋、Ｉｒ４＋和 Ｓｎ４＋

的离子半径十分接近ꎬ且都是金红石型氧化物ꎬ根
据休谟－罗瑟利理论ꎬ３ 种元素可以形成固溶体ꎮ
随着 Ｓｎ 摩尔分数的增大ꎬ相关特征峰强度先增大

后减弱ꎬ宽度逐渐变宽ꎮ 说明添加 Ｓｎ 可降低晶粒

的结晶度ꎬ影响氧化物涂层的晶粒尺寸ꎮ 由于 Ｘ
射线能够穿透涂层导致 ＸＲＤ 图谱中存在 Ｔｉ 的特

征峰ꎬ未出现 ＴｉＯ２ 相关特征峰ꎬ说明钛基板未被

氧化ꎮ
２􀆰 ２　 ＳＥＭ 分析

不同阳极涂层的 ＳＥＭ 图如图 ２ 所示ꎮ

(ａ)ｎ(Ｉｒ) ∶ｎ(Ｒｕ)＝ ３ ∶７ (ｂ)ｎ(Ｉｒ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｓｎ)＝

２９􀆰 ７ ∶６９􀆰 ３ ∶１

(ｃ)ｎ(Ｉｒ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｓｎ)＝

２９􀆰 ４ ∶６８􀆰 ６ ∶２
(ｄ)ｎ(Ｉｒ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｓｎ)＝

２９􀆰 １ ∶６７􀆰 ９ ∶３

(ｅ)ｎ(Ｉｒ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｓｎ)＝

２８􀆰 ８ ∶６７􀆰 ２ ∶４
( ｆ)ｎ(Ｉｒ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｓｎ)＝

２８􀆰 ５ ∶６６􀆰 ５ ∶５

(ｇ)ｎ(Ｉｒ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｓｎ)＝

２８􀆰 ２ ∶６５􀆰 ８ ∶６
(ｈ)ｎ(Ｉｒ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｓｎ)＝

２７􀆰 ９ ∶６５􀆰 １ ∶７

( ｉ)ｎ(Ｉｒ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｓｎ)＝

２７􀆰 ６ ∶６４􀆰 ４ ∶８
( ｊ)ｎ(Ｉｒ) ∶ｎ(Ｒｕ) ∶ｎ(Ｓｎ)＝

２７􀆰 ３ ∶６３􀆰 ７ ∶９

图 ２　 阳极涂层的 ＳＥＭ 图

从图 ２ 中可以看出ꎬ涂层表面有致密且不均匀

的龟裂纹ꎬ这是由于涂层与钛基体在进行热处理时

膨胀和收缩不一致而形成ꎮ 龟裂纹的存在一定程度

上增大涂层表面积ꎬ增加涂层的催化活性点位ꎬ有利

于提高涂层阳极的催化活性ꎬ但对涂层的稳定性有

一定影响ꎮ 电极在发生析氧反应时表面涂层易受析

氧气泡冲击的影响ꎬ同时电解液易顺着裂纹进入涂

层深处至钛基体而影响涂层寿命ꎮ 从样品 ３ 开始ꎬ
随着 Ｓｎ 摩尔分数的增加ꎬ涂层表面龟裂纹明显减

少ꎻ从样品 ７ 开始ꎬ随着 Ｓｎ 摩尔分数的增加ꎬ涂层表

面开始有晶体物质出现ꎬ这是由于( Ｉｒ Ｒｕ Ｓｎ)Ｏ２ 固

溶体结晶析出或 ＳｎＯ２ 晶体析出ꎬ对涂层催化活性电

化学性能有一定影响ꎮ
２􀆰 ３　 电化学活性表面积

Ｔｉ / ＩｒＯ２－ＲｕＯ２ －ＳｎＯ２ 阳极在 ０􀆰 ５ ｍｏｌ / Ｌ 硫酸溶

液中的循环伏安曲线如图 ３ 所示ꎮ

１—样品 １ꎻ２—样品 ２ꎻ３—样品 ３ꎻ４—样品 ４ꎻ５—样品 ５ꎻ

６—样品 ６ꎻ７—样品 ７ꎻ８—样品 ８ꎻ９—样品 ９ꎻ１０—样品 １０

图 ３　 阳极涂层的 ＣＶ 图谱

从图 ３ 中可以看出ꎬ电流响应是由于活性氧化

物表面发生氧化还原反应造成电荷转移而产生

的[１３]ꎮ 在－ ０􀆰 ８ ~ ０􀆰 ８ Ｖ 电位下观察到的宽峰与

Ｉｒ(Ⅳ) / Ｉｒ ( Ⅴ )、 Ｒｕ ( Ⅱ ) / Ｒｕ ( Ⅲ )、 Ｒｕ ( Ⅲ ) /
Ｒｕ(Ⅳ)、Ｒｕ(Ⅳ) / Ｒｕ(Ⅴ)的转变有关[１４]ꎮ 在 ０ ~
０􀆰 ８ Ｖ 电位区间内ꎬ电极无析氧反应和其他副反应

发生ꎬ此时电流为电极双电层的充电电流ꎬ循环伏安

曲线所围的面积大小可反映电极表面活性点数
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目[１５－１６]ꎮ 通过对比可明显看出ꎬＩｒ－Ｒｕ－Ｓｎ(３％)涂
层阳极对应的循环伏安曲线所围的面积最大ꎮ
２􀆰 ４　 阳极极化曲线

极化曲线可以表示出电极的电催化活性ꎬ相同

电位下电流密度越大表示电极电催化活性越高[１７]ꎮ
涂层钛阳极的极化曲线如图 ４ 所示ꎮ

１—样品 １ꎻ２—样品 ２ꎻ３—样品 ３ꎻ４—样品 ４ꎻ５—样品 ５ꎻ

６—样品 ６ꎻ７—样品 ７ꎻ８—样品 ８ꎻ９—样品 ９ꎻ１０—样品 １０

图 ４　 阳极涂层的 ＬＳＶ 图

由图 ４ 中可以看出ꎬ电流密度为 ０􀆰 ０３ Ａ / ｃｍ 时ꎬ
１ ~ １０ 钛阳极的 ＯＥＲ 电位分别为 ０􀆰 ８１７、 ０􀆰 ８０８、
０􀆰 ８０５、０􀆰 ８０２、０􀆰 ８０８、０􀆰 ８１４、０􀆰 ８１５、０􀆰 ８１７、０􀆰 ８１９ Ｖ
和 ０􀆰 ８２０ Ｖꎬ钛阳极的 ＯＥＲ 电位变化不大也无明显

规律性ꎬ整体来看ꎬ添加 Ｓｎ 可以降低钛阳极的析氧

电位ꎬ但过多的 Ｓｎ 会导致钛阳极的析氧电位升高ꎮ
电极的电催化性能主要是由电极涂层的催化活性和

活性表面积决定的ꎬ涂层活性组分中非晶态部分的

电催化活性一般优于晶态部分[１７－１９]ꎮ 理论上ꎬＩｒＯ２、
ＲｕＯ２ 和(Ｉｒ－Ｒｕ－Ｓｎ)Ｏ２ 固溶体的电催化活性优于

ＳｎＯ２ꎬ(Ｉｒ－Ｒｕ－Ｓｎ)Ｏ２ 固溶体具有很高的稳定性ꎬ有
助于涂层的耐腐蚀性ꎮ

根据 Ｔａｆｅｌ 公式 η ＝ ａ＋ｂｌｏｇｉ 计算阳极相关参数

来判断阳极性能ꎬ式中ꎬａ 是 Ｔａｆｅｌ 曲线的截距ꎬ反映

电极电子转移的难易程度ꎻｂ 是斜率ꎮ 利用 Ｎｏｖａ 软

件对 η 与 ｌｏｇｉ 的关系曲线进行线性拟合ꎬ得到 ａ、ｂ
参数ꎬ并计算交换电流密度 Ｊ０ꎮ

各阳极涂层的参数如表 ２ 所示ꎮ 由表 ２ 中可以

看出ꎬＴａｆｅｌ 斜率值 ａ 和电流密度 Ｊ０ 随 Ｓｎ 摩尔分数

的增大先增大后减小ꎬ表明阳极的电催化活性随 Ｓｎ
摩尔分数的增大先增大后减小ꎬ这与阳极极化实验

的结果一致ꎮ 一般来说ꎬ电极反应的极化和可逆性

可用交换电流密度来评价ꎬ较高的 Ｊ０ 表示电极不易

极化[２０－２１]ꎮ Ｓｎ 摩尔分数为 ３％时达到最大值ꎬ说明

此时电极不易极化且容易发生析氧反应ꎬ当 Ｓｎ 摩尔

分数≥４％时ꎬＳｎ 对 Ｔｉ / ＩｒＯ２ －ＲｕＯ２ －ＳｎＯ２ 阳极极化

性能有减弱作用ꎮ

表 ２　 阳极涂层的动力学参数

样品 ａ / ｍＶ ｂ / (ｍＶ􀅰ｄｅｃ－１) Ｊ０ / (Ａ􀅰ｃｍ－２)

１ ８５􀆰 １２ １５􀆰 ６３ １􀆰 ４７０７×１０－６

２ ９６􀆰 ６９ １３􀆰 １２ １􀆰 ５０２３×１０－６

３ １０９􀆰 ４５ ４０􀆰 ５８ ２􀆰 ３４６０×１０－６

４ １１５􀆰 ４５ ３２􀆰 １６ ２􀆰 ２３２４×１０－５

５ １１０􀆰 ７２ ２３􀆰 ０３ １􀆰 ７５７４×１０－５

６ ９２􀆰 ８６ ２０􀆰 ０６ ２􀆰 ３０８４×１０－６

７ ８８􀆰 ９２ ２４􀆰 ８８ ２􀆰 １３２０×１０－６

８ ７６􀆰 ８１ ２４􀆰 ５６ １􀆰 ８９８６×１０－６

９ ６７􀆰 ０５ ２０􀆰 ７０ １􀆰 ２２０７×１０－６

１０ ６８􀆰 ２６ １４􀆰 ４１ １􀆰 ０１２１×１０－６

２􀆰 ５　 ＥＩＳ 分析

钛阳极的 Ｎｑｕｉｓｔ 图及等效电路图如图 ５ 所示ꎬ
钛阳极在酸性溶液中发生析氧反应的等效电路可用

Ｒｓ(Ｒ ｆＱｌ)(ＲｃｔＱｄｌ)进行拟合ꎬ其中ꎬＲｓ 表示电解液电

阻ꎬＲ ｆ 表示金属氧化物涂层的膜电阻ꎬＲｃｔ表示电极

析氧反应时的电荷转移电阻ꎬＱｌ 表示氧化物涂层表

面膜电阻ꎬＱｄｌ表示双电层电容ꎬ(Ｒ ｆＱｌ)表示阳极涂

层自身阻抗ꎬ(ＲｃｔＱｄｌ)表示阳极涂层与界面间的阻

抗[２２－２３]ꎮ 钛阳极在硫酸溶液中的析氧反应主要发

生在氧化物涂层表面的活性中心处ꎬ首先活性物质

Ｓ 与溶液中 Ｈ２Ｏ 接触并发生反应ꎬ释放电子并生成

中间产物 Ｓ－ＯＨａｄｓꎬ即 Ｓ＋Ｈ２Ｏ →Ｓ－ＯＨａｄｓ＋Ｈ
＋ ＋ｅ－ꎻ

随着电位升高ꎬ中间产物继续释放电子生成另一种

新的中间产物 Ｓ－Ｏａｄｓꎬ即 Ｓ－ＯＨａｄｓ →Ｓ－Ｏａｄｓ ＋Ｈ
＋ ＋

ｅ－ꎻ最后ꎬ中间产物 Ｓ－Ｏａｄｓ被还原为活性物质 Ｓꎬ同时

释放 Ｏ２ꎬ即 ２Ｓ－Ｏａｄｓ →２Ｓ＋Ｏ２
[１９]ꎮ

１—样品 １ꎻ２—样品 ２ꎻ３—样品 ３ꎻ４—样品 ４ꎻ５—样品 ５ꎻ
６—样品 ６ꎻ７—样品 ７ꎻ８—样品 ８ꎻ９—样品 ９ꎻ１０—样品 １０

图 ５　 钛阳极的 Ｎｑｕｉｓｔ 图及等效电路图

从图 ５ 中可以看出ꎬ该等效电路为 ２ 个时间常

数的拟合ꎬ这与涂层表面裂纹和多孔性有关ꎮ 钛阳

极的 ＥＩＳ 参数如表 ３ 所示ꎬ从表 ３ 中可以看出ꎬ添加
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Ｓｎ 可明显降低金属氧化物涂层的膜电阻 Ｒ ｆꎬ但对电

荷转移电阻 Ｒｃｔ影响不大ꎮ 说明添加 Ｓｎ 主要是通过

降低涂层析氧反应电位、提高阳极涂层电导率的方

式来改善涂层阳极的电催化活性ꎮ
表 ３　 ＥＩＳ 参数表

样品
Ｒｓ /

Ω

Ｒｆ /

Ω

Ｑ１

Ｙ０ Ｎ

Ｒｃｔ /

Ω

Ｑｄｌ

Ｙ０ Ｎ

１ ２􀆰 １０ １０􀆰 ６２ １􀆰 ７８×１０－６ ０􀆰 ６６ ２􀆰 ２５ ２􀆰 ４２×１０－３ ０􀆰 ５１

２ ２􀆰 １０ １０􀆰 ３０ ２􀆰 ３７×１０－６ ０􀆰 ６４ ２􀆰 １４ １􀆰 ９６×１０－３ ０􀆰 ５２

３ ２􀆰 １０ １０􀆰 １５ ４􀆰 １６×１０－６ ０􀆰 ７２ ２􀆰 １２ １􀆰 ８４􀆰 ×１０－３ ０􀆰 ４６

４ ２􀆰 １０ ９􀆰 ０６ ７􀆰 ０１×１０－６ ０􀆰 ７１ ２􀆰 １０ １􀆰 ５２×１０－３ ０􀆰 ４６

５ ２􀆰 １０ ９􀆰 ０５ ９􀆰 ６８×１０－６ ０􀆰 ６８ ２􀆰 ０９ １􀆰 ２４×１０－３ ０􀆰 ４６

６ ２􀆰 １０ ８􀆰 ７０ １􀆰 ２９×１０－５ ０􀆰 ６３ ２􀆰 ０６ １􀆰 ０６×１０－３ ０􀆰 ４６

７ ２􀆰 １０ ７􀆰 ４９ ３􀆰 ８８×１０－５ ０􀆰 ６１ ２􀆰 ０４ ０􀆰 ９３×１０－３ ０􀆰 ４６

８ ２􀆰 １０ ７􀆰 １３ ６􀆰 ７８×１０－５ ０􀆰 ５８ ２􀆰 ０３ ０􀆰 ８５×１０－３ ０􀆰 ４６

９ ２􀆰 １０ ７􀆰 ０５ ８􀆰 ７８×１０－５ ０􀆰 ５９ ２􀆰 ０５ ０􀆰 ３４×１０－３ ０􀆰 ４６

１０ ２􀆰 １０ ６􀆰 ９５ １􀆰 ５２×１０－４ ０􀆰 ５６ ２􀆰 ０２ ８􀆰 １０×１０－２ ０􀆰 ０８

３　 结论

Ｓｎ 能够细化涂层晶粒ꎬ提高涂层的结晶度ꎬ减
少裂纹ꎬ使涂层表面趋于平坦ꎬ提高催化活性和稳定

性ꎮ Ｓｎ 摩尔分数为 ３％时ꎬ综合性能最好ꎬ析氧电位

为 ０􀆰 ８０２ Ｖ(Ｖｓ􀆰 ＭＳＥ)ꎬ伏安电荷 ｑ＝ ２８６􀆰 ０１ ｍＣ / ｃｍꎮ
当 Ｓｎ 摩尔分数≤３％时ꎬ随着 Ｓｎ 摩尔分数的升高ꎬ
涂层表面裂纹减少、裂缝变窄ꎬ涂层中(Ｉｒ Ｒｕ Ｓｎ)Ｏ２

固溶体含量增多ꎬ阳极涂层的催化活性更好ꎻ当 Ｓｎ
摩尔分数>３％时ꎬ涂层表面较平整ꎬ涂层活性面积

降低ꎬ电极析氧电位和伏安电量开始逐渐下降ꎮ

参考文献

[１] 张伶ꎬ陈红梅ꎬ魏子栋.过渡金属氧化物催化析氧反应研究进展

[Ｊ] .化工学报ꎬ２０２０ꎬ７１(９):３８７６－３９０４.

[２] 周键ꎬ关文学ꎬ王三反ꎬ等.Ｔｉ / ＩｒＯ２ ＋ＭｎＯ２ 电极在酸性溶液中的

电化学活性表面积[Ｊ] .化工进展ꎬ２０１９ꎬ３８(８):３７８２－３７８７.

[３] Ｌｉ ＸꎬＹａｎ ＪꎬＺｈｕ Ｋ.Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ＩｒＯ２ ｉｎｔｅｒｌａｙｅｒ ｏｎ ｔｈｅ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ

ｐｅｒｆｏｒｍａｎｃｅ ｏｆ Ｔｉ / Ｓｂ￣ＳｎＯ２ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ[Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｔｉ￣

ｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０２０ꎬ８７８:１１４４７１－１１４４８０.

[４] Ｚｈｕ ＸꎬＨｕ ＷꎬＦｅｎｇ Ｃꎬｅｔ ａｌ.Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎｉｌｉｎｅ ｕ￣

ｓｉｎｇ Ｔｉ / ＲｕＯ２ ￣ＳｎＯ２ ａｎｄ Ｔｉ / ＲｕＯ２ ￣ＩｒＯ２ ａｓ ａｎｏｄｅ [ Ｊ ] .

Ｃｈｅｍｏｓｐｈｅｒｅꎬ２０２１ꎬ２６９:１２８７３４－１２８７４４.

[５] Ｙｏｕｎｇｍｉｎ Ｌꎬ Ｊｉｎ Ｓꎬ Ｋｅｖｉｎ Ｊ Ｍꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓ ａｎｄ ａｃｔｉｖｉｔｉｅｓ ｏｆ

ｒｕｔｉｌｅ ＩｒＯ２ ａｎｄ ＲｕＯ２ ｎａｎｏｐａｒｔｉｃｌｅｓ ｆｏｒ ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ａｃｉｄ ａｎｄ

ａｌｋａｌｉｎｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓꎬ[Ｊ] .Ｐｈｙｓ Ｃｈｅｍ Ｌｅｔｔꎬ２０１２ꎬ３:３９９－４０４.

[６] Ｚｈｏｕ Ｘ ＬꎬＹｅ Ｚ ＧꎬＨｕａ Ｘ Ｚꎬｅｔ ａｌ.Ｅｌｅｃｔｒｏｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａ￣
ｂｉｌｉｔｙ ｏｆ Ｔｉ / ＩｒＯ２＋ＭｎＯ２ ａｎｏｄｅ ｉｎ ０.５ Ｍ ＮａＣｌ ｓｏｌｕｔｉｏｎ[ Ｊ] .Ｊｏｕｒｎａｌ

ｏｆ Ｓｏｌｉｄ Ｓｔａｔｅ Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１０ꎬ１４(７):１２１３－１２１９.

[７] 陈永毅ꎬ王欣ꎬ邵艳群ꎬ等.Ｒｕ－Ｔｉ 和 Ｉｒ－Ｔａ 不同组合涂层钛阳极

的组织形貌[Ｊ] .中国有色金属学报ꎬ２００９ꎬ１９(４):６８９－６９４.

[８] Ｌｉｕ Ｂａｏｗａｎｇꎬ Ｃｈｅｎ Ｃｈｅｎｇｙａｎꎬ Ｙｏｎｇｑｉａｎｇꎬ ｅｔ ａｌ. Ｓｕｒｆａｃｅ

ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ｏｆ ＩｒＯ２ ￣ＲｕＯ２ ￣ＳｉＯ２ ｔｅｒ￣
ｎａｒｙ ｏｘｉｄｅ ｃｏａｔｉｎｇｓ ｉｎ ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ [ Ｊ] .

Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍｉｃａ Ａｃｔａꎬ２０１８ꎬ２６４:３５０－３５７.

[９] 王科ꎬ韩严ꎬ王均涛ꎬ等.添加 Ｓｎ 组元对 Ｒｕ－Ｔｉ－Ｉｒ 阳极涂层的改

性研究[Ｊ] .电化学ꎬ２００６ꎬ１２(２):１５９－１６４.

[１０] 戴丽平ꎬ彭乔.溶胶－凝胶法制备 Ｒｕ１５ Ｉｒ１５ＳｎｘＴｉ７０－ｘ / Ｔｉ 氧化物涂

层阳极及其性能研究 [ Ｊ] . 材料开发与应用ꎬ ２００８ꎬ ２３ ( ４):

１００３－１５４５.

[１１] Ｉｗａｋｕｒａ ＣꎬＳａｋａｍｏｔｏ Ｋ. Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ａｃｔｉｖｅ ｌａｙｅｒ ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ ｏｎ ｔｈｅ

ｓｅｒｖｉｃｅ ｌｉｆｅ ｏｆ ( ＳｎＯ２ ａｎｄ ＲｕＯ２ )￣ｃｏａｔｅｄ Ｔｉ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｉｎ ｓｕｌｆｕｒｉｃ
ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎꎬ[Ｊ] .Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ１９８５ꎬ１３２:２４２０－２４２３.

[１２] Ｃｈｅｎ Ｘ ＭꎬＣｈｅｎꎬＧ Ｈ.Ｓｔａｂｌｅ Ｔｉ / ＲｕＯ２ ￣Ｓｂ２Ｏ５ ￣ＳｎＯ２ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ ｆｏｒ

Ｏ２ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎꎬ[Ｊ] .Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａꎬ２００５ꎬ５０:４１５５－４１５９.

[１３] Ｘｕ Ｗꎬ Ｈａａｒｂｅｒｇ Ｇ Ｍꎬ Ｓｅｌａｎｄ Ｆꎬ ｅｔ ａｌ. Ｔｈｅ ｄｕｒａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ｔｈｅ
ｔｈｅｒｍａｌｌｙ ｄｅｃｏｍｐｏｓｅｄ ＩｒＯ２ ￣Ｔａ２Ｏ５ ｃｏａｔｅｄ ｔｉｔａｎｉｕｍ ａｎｏｄｅ ｉｎ ａ

ｓｕｌｆａｔｅ ｓｏｌｕｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０１９ꎬ１５０:７６－９０.

[１４] Ｒｏｇｉｎｓｋａｙａ Ｙ ＥꎬＶａｒｌａｍｏｖａ Ｔ ＶꎬＧｏｌｄｓｔｅｉｎ Ｍ Ｄꎬｅｔ ａｌ.Ｆｏｒｍａｔｉｏｎꎬ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ ａｎｄ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ ｏｆ ＩｒＯ２ ￣ＲｕＯ２ ｏｘｉｄｅ ｅｌｅｃ￣

ｔｒｏｄｅｓꎬ[Ｊ] .Ｍａｔｅｒ Ｃｈｅｍ Ｐｈｙｓꎬ１９９１ꎬ３０:１０１－１１３.

[１５] Ｍａｚｈａｒｉ Ｈ Ａꎬ Ｊａｆａｒｚａｄｅｈ Ｋꎬ Ｍｉｒａｌｉ Ｓ Ｍ. Ａｎ ｉｎｖｅｓｔｉｇａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ

ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ＲｕＯ２ ｏｎ ｔｈｅ ｄｅａｃｔｉｖａｔｉｏｎ ａｎｄ ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ ａ Ｔｉ /
ＩｒＯ２ ＋ Ｔａ２Ｏ５ ｃｏａｔｉｎｇ ｉｎ ａｎ ＯＥＲ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎꎬ [ Ｊ ] . Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌ

Ｃｈｅｍꎬ２０１０ꎬ６４８:１１９－１２７.

[１６] Ｂｕｒｋｅ Ｌ ＤꎬＭｕｒｐｈｙ Ｏ Ｊ.Ｃｙｃｌｉｃ ｖｏｌｔａｍｍｅｔｒｙ ａｓ ａ ｔｅｃｈｎｉｑｕｅ ｆｏｒ ｄｅ￣

ｔｅｒｍｉｎｉｎｇ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ａｒｅａ ｏｆ ＲｕＯ２ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ [ Ｊ ] . Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌ
Ｃｈｅｍꎬ１９７９ꎬ９６:１９－２７.

[１７] Ａｒｄｉｚｚｏｎｅ ＳꎬＦｒｅｇｏｎａｒａ ＧꎬＴｒａｓａｔｔｉ Ｓ. Ｉｎｎｅｒ ａｎｄ ｏｕｔｅｒ ａｃｔｉｖｅ ｓｕｒｆａｃｅ

ｏｆ ＲｕＯ２ ｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ[Ｊ] .Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｉｍ Ａｃｔａꎬ１９９０ꎬ３５:２６３－２６７.

[１８] Ｔｒａｓａｔｔｉ Ｓ.Ｐｈｙｓｉｃａｌ ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｓｔｒｙ ｏｆ ｃａｒａｍｉｃ ｏｘｉｄｅｓ[ Ｊ] .Ｅｌｅｃｔｒｏ￣

ｃｈｉｍ Ａｃｔａꎬ１９９１ꎬ３６:２２５－２４１.

[１９] Ｌｉｕ Ｂꎬ Ｗａｎｇ Ｃꎬ Ｃｈｅｎ Ｙꎬ ｅｔ ａｌ. Ｅｌｅｃｔｒｏｃｈｅｍｉｃａｌ ｂｅｈａｖｉｏｒ ａｎｄ

ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｔｉ / ＩｒＯ２ ￣ＲｕＯ２ ａｎｏｄｅｓ ｉｎ ｓｕｌｐｈｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏ￣
ｌｕｔｉｏｎ[ Ｊ] . Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｅｌｅｃｔｒｏａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ２０１９ꎬ８３７:１７５－

１８３.

[２０] Ｘｕ ＷꎬＨａａｒｂｅｒｇ Ｇ ＭꎬＳｕｎｄｅ Ｓꎬｅｔ ａｌ. Ｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅ￣

ｐｅｎｄｅｎｔ ｃａｔａｌｙｔｉｃ ａｃｔｉｖｉｔｙ ａｎｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ ｏｆ ＩｒＯ２ ￣Ｔａ２Ｏ５ ａｎｏｄｅｓ ｆｏｒ ｏｘ￣

ｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｉｎ ａｑｕｅｏｕｓ ｓｕｌｆａｔｅ ｅｌｅｃｔｒｏｌｙｔｅｓꎬ[Ｊ] .Ｅｌｅｃｔｒｏ￣

ｃｈｅｍ Ｓｏｃꎬ２０１７ꎬ１６４:Ｆ８９５－Ｆ９００.

[２１] Ｌｉｕ ＢꎬＭａ ＢꎬＣｈｅｎ Ｙꎬｅｔ ａｌ.Ｃｏｒｒｏｓｉｏｎ ｍｅｃｈａｎｉｓｍ ｏｆ Ｔｉ / ＩｒＯ２ ￣ＲｕＯ２ ￣
ＳｉＯ２ ａｎｏｄｅ ｆｏｒ ｏｘｙｇｅｎ ｅｖｏｌｕｔｉｏｎ ｉｎ ｓｕｌｆｕｒｉｃ ａｃｉｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ[Ｊ] .Ｃｏｒｒｏ￣

ｓｉｏｎ Ｓｃｉｅｎｃｅꎬ２０２０ꎬ１７０:１０８６６２１０８６６５.

[２２] 梁成浩ꎬ贾理男ꎬ黄乃宝.溶胶－凝胶法制备 Ｒｕ－Ｉｒ－Ｓｎ－Ｔｉ 阳极

涂层及其电化学性能研究[Ｊ] .表面技术ꎬ２０１２ꎬ４１(３):２６－２９.

[２３] 唐益ꎬ许立坤ꎬ王均涛ꎬ等.Ｔｉ / ＩｒＯ２ －Ｔａ２Ｏ５ －ＳｎＯ２ 纳米氧化物阳

极的研究[Ｊ] .稀有金属材料与工程ꎬ２０１０ꎬ(４):６８７－６９１.■

􀅰９４１􀅰


